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1. 研究の背景・目的
　天然染料の多くは媒染染色である。媒染染料は一般的に，
水にあまり溶けないが，アルカリ水溶液には可溶である。媒
染剤としてはクロムの塩類が主として用いられ，アルミニウ
ム，鉄，ニッケル，スズ，銅などの塩類も用いられることがある。
アリザリンのアルミニウム媒染による綿の赤染は，トルコ赤
として，かつて広く用いられたが，現在ではほとんど使用さ
れなくなった。媒染染料による染色物は，一般に諸種の作用
に対して堅ろうであるが，染色方法が複雑で，染めむらを生
じやすく，色も鮮明ではない。1) 本研究では，天然染料のケル
セチンに対して媒染剤がどの部分に結合されているのかを明
らかにすることを目的に媒染メカニズムの検討を行った。こ
のための方法として，布への染色実験では媒染メカニズムを
明確にすることが難しいため，染液の状態であれば媒染時に
おける変化を追うことができるであろうと考え研究を進めた。
この点について西村は卒業論文でケルセチンにミョウバン媒
染して，そのメカニズムを提案しているが2) 確証はされてい
ない。
2. 実験方法
2-1　溶液の作成
　(1) 染液・染料の作成　染液として 5.0×10⁻⁴mol/L のケル
セチン溶液を 20mL，5.0×10⁻³mol/L のアセチル化ケルセチ
ン溶液を 50mL，5.0×10⁻⁴mol/L の 2- ヒドロキシ -1,4- ナフ
トキノン溶液を 20mL，5.0×10⁻⁴mol/L のルチン溶液を
20mL，媒染液として 1.0 ～ 50×10⁻³mol/L のアルミミョウ
バン溶液 20mL，1.0×10⁻³mol/L の酢酸銅溶液 20mL，緩衝
液として M/15 のリン酸二ナトリウム，リン酸一カリウム，
M/20 の炭酸ナトリウム，炭酸水素ナトリウムの溶液を
100mL 作成した。
　(2) 試料　染料としてケルセチン（1a）から合成したアセ
チル化ケルセチン（1b,1c），市販の 2- ヒドロキシ -1,4- ナフ
トキノン（2），ルチン（3）を用いた。なお ,1b，1c の構造
については核磁気共鳴装置（NMR HITACHI R-1900）を用
いて決定した。
2-2　測定方法
2-2-1　ミョウバンの濃度を変えた場合
　10ｍL のメスフラスコに作成した 1a の溶液 1mL 入れエタ
ノールで Fillup した。同様にミョウバン溶液 1mL 入れ蒸留
水で Fillup した。サンプル管に各 2mL ずつ入れ，石英セル
に移し，25℃で分光光度計（SHIMADZU UV-2500C）によ
り 350nm-500nm で吸収スペクトルを適宜時間毎に測定した。
同様に 1b，1c，2，3 ミョウバンを添加して吸収スペクトル
を測定した。
2-2-2　緩衝液を用いた場合
　リン酸緩衝液及び炭酸ナトリウム系緩衝液により所定の
pH を調製した。各 pH は次の通りである。pH6.78，
pH7.18，pH7.53，pH7.73，pH7.98，pH8.94，pH9.62，
pH10.18，pH11.37。その後，各 pH の緩衝液，ケルセチン
溶液をそれぞれサンプル管に 2mL ずつ入れ，石英セルに移し，
25℃で分光光度計により 350nm-550nm で吸収スペクトルを
適宜時間毎に測定した。
2-2-3　銅媒染
　10mL のメスフラスコに作成したケルセチン溶液 1mL 入
れエタノールで Fillup，同様に 10mL のメスフラスコに作成
した酢酸銅溶液を 1mL 入れエタノールで Fillup した。サン
プル管に 2mL ずつ入れ，石英セルに移し，25℃で分光光度
計により 350nm-550nm で吸収スペクトルを適宜時間毎に測
定した。濃度を変えた場合もサンプル管にケルセチン溶液
2mL と蒸留水 + 酢酸銅溶液を全部で 4mL になるように混ぜ
合わせ，石英セルに移し，同様に分光光度計で測定した。
3. 結果及び考察
3-1　ミョウバンの濃度変化
　まずケルセチンの pH による影響をみたところ中性付近で
は安定しているが，アルカリ性にすれば分解されることがわ
かった。1a についてミョウバン（濃度 0.5 ～ 50×10⁻³M）に
よる媒染を吸収スペクトル変化からみると，図 1 に示すよう
に時間とともに 1a の 370nm による吸収が減少し，媒染によ
る 430nm の吸収が増大し，390nm に等吸収点が見られた。
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3-2　ケルセチン誘導体を用いたアルミ媒染
　1b についてミョウバンで媒染した結果，媒染は行われて
いないことが分かった。1b において媒染位置が全てブロッ
クされているためであると考えた。1c を用いた場合の吸収ス
ペクトルの結果を図 2 に示しているが，40 分間測定を行っ
たが，吸収スペクトルの変化が見られなかった。したがって
1b と同様に媒染は行われていないことが分かった。
　次に 2 を用いて，40 分間測定を行ったが，吸収スペクト
ルに変化が見られなかった。2 についても，媒染が行われて
いないことが分かった。
　一方 3 を用いて 50 分の媒染を行うと吸収スペクトルが変
化し，430nm の位置で吸収の変化がみられた（図 4）。ケル
セチンに比べて媒染は遅いが，媒染が行われていることが分
かった。また，媒染が遅くなる原因として糖が結合している
ためアルミニウムが近づきにくいことが考えられる。
3-3　媒染メカニズムについての考察
　以上の結果より，1b，1c，2 ではアルミニウム媒染ができ
ないことが分かった。一方，吸収スペクトルの変化がみられ
た3ではアルミニウム媒染ができることが分かった。その結果，
アルミニウム媒染時のケルセチンの化学構造は下図 [A] のよ
うな構造が考えられるのではないかとの結論に至った。
3-4　銅媒染
　吸収スペクトルの結果（図 5）より 430nm の部分で吸収
の増加から媒染はできているが，銅の濃度が高すぎると媒染
後，分解が起きることがわかった。また，アルミニウムによ
る媒染と同じように銅による媒染後の化学構造は下図 [B] の
ようになると考えた。
4．結論
　本研究によって媒染構造について [A] のような結論が得る
ことができた。銅の媒染について検討したところアルミニウ
ム媒染と同じようにその構造は [B] であると考えた。
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